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N，N一二(N一亚甲基一2一吡咯烷酮)甘氨酸(c 2H 。N。O ) 

。 7、7『I⋯  ⋯ ． 
一 一 赢 大学化学系，北京 l 00875) 

用量子化学 PM3方法优化 了N，N一二(N一亚甲基一2一毗咯烷酮)甘氯酸(c⋯H N O．)分子的顺式 

和反式两种构型 ；计算了分子的电离能、电子亲台能、电荷密度和前 线轨道，并研究 该分子的配位 

性能 。结果表明标题化合物稳定，顺式构型分子内有氢键 ，反式刚没有。PM3计算的标题化台物顺式 

构型几何参数与实验测定结果一致 ，顺式构型能与希土金属离子形成稳定的配台物。 

关键词 

分娄号 

分

拉 希士离子 —k 一’K～ 《一 
0623．626 0614．33 拘型 

N，N-二 (N--亚 甲基-2-吡咯烷酮)甘氨酸是我们最近合成的一个新化合物(如图 l所示)， 

经 X-ray衍射实验测定了它的晶体结构，得到了其结构数据 ]。由于该分子是个含有单键较多 

的柔性分子，因此其三维构型复杂 ，为了更好地研究该化合物与希土离子的配位性能，我们应 

用量子化学 PM3方法对 C zH N30 分子的几何构型、电离能、电子亲合能、电荷密度等进行了 

优化计算 ，利用计算所得原子空间距离、电荷密度分布、前线轨道等参数分析了标题物分子的 

配位性能，且与实验数据进行了比较分析 。 

一  

图 1 CI NO{的结构 

1 计算方法 

我们根据可能的几种差异较大的构型及常见的键长键角数据作初始化条件 ，用 AM] 方 

法进行初步的构型优化 ，再将所得的几种能量较低的构型用 Chem．3D[”进行构型调整，对每种 

构型用 C3D的Analyze中的 Minimize Energy功能进行最低能量构型校正 ，找出了 C】2H-9N3O 

分子的顺式和反式最低能量构型后 ，用量子化学 PM3 方法优化分子及其离子的几何构型，用 
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Berny能量梯度方法 做振动分析后，确认为平衡构型。计算工作使用 Gaussian 92 程序，在 

DEC一500型机工作站上完成；Minimize Energy分析用 Chem．3D软件在 PII一300微机上完成。 

2 结果与讨论 

2．] 分子结构 

在 AM1计算的基础上 ，用 Chem．3D的 Minimize Energy功能辅助构型初选 ，得到了一个能 

量最低的顺式构型和一个能量最低的反式构型 在顺式构型中，甘氨酸基的羧基偏向吡咯烷酮 

基的伸展方向(如图 2-a所示)，而反式构型羧基偏离吡咯烷酮基的伸展方向(如图 2-b所示)。 

a：c m 口：Ⅱ 、 时 m  

圈 2 C H N O．分子的立体构型和原子编号 

Fig．2 SpmiM configuration and atomic numt~ering of cl l9N o·molecule 

以这两个构型作为初始构型，用 Gau~ian 92的 PM3方法进行了构型优化和振动分析 ．得 

到满意的收敛结果。计算表明，顺式构型 0(I6)一H(2O)距离为 1．8063 A(实验值 1．78 0(3) 

A)，证明顺式梅型分子内有氢键 ，与 X-ray衍射实验测定结果一致。现将 PM3计算的顺式构 

型几何参数和实验数据列于表 1(表中原子编号以图 2为准)。由表 1数据比较可见，PM3计算 

所得顺式结梅的几何参数值与实验值吻合得较好 ，PM3计算的几何参数经 Chem 3D转化成三 

维分子结梅与图 2的分子模型示意图相仿。 

2．2 分子的稳定性 

为了了解标题化合物分子的稳定性 ，我们在 PM3方法优化了顺式、反式结构的正、负离子 

的梅型基础上计算了离子的总生成焓(aH+、dH一)，减去中性分子优化后的总生成焓(AHo)，得 

到电离能 (如 )和电子亲合能(如 )如表 2： 
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表 1 PM3计算的噘式构型几何参数与实验值的比较 

Table 1 C0m呻rb0n of Experimental Resul~ and Calculated Ge0melry(c扭 form)by PM3 

~[~cted bond distances／̂  

c(2)0(I) 1 319(2) 1．3427 N(5)一C(6)一N(7) lIO 6l(14) l14 925 

0(3)一c(2) 1．201(2) 1．2170 c r6)一N(7)c(8) 12 4 54(15) 120．7 43 

c(4)c(2) 1 5I 8(2) 1．5257 N(7)一C(8)一O(9) 125 55(16) l22．319 

N(5)一C(4) 1 49(2) 1．4769 N【7)c(8)一c‘10) 109 77(15) l10．0 43 

c(6)N(5) 1．459(2) 1．4828 o(9)c【8)C(10) 126 68(17) 127 598 

N(7)c(6) 1 440(2) 1．4828 c(8)一C(1O)C(11) 104 72(16) 105 79'F 

c(8)一N【7) 1 353(2J I_3．141 C(6)N(7)c(12) 121 97(15) 118 796 

0(9)c(8) 1 220(2) 【．2195 c(8)N(7)c(1 2) 1j3 25(1 5) 109 304 

c(10)-c(8) 1．908(Z) I_5l27 C(4)Nt5)一c(1 3) 113 83(1 3) 118 51 7 

c(11)一c(10) 1．502(3) 1．5267 C(6)一N(5)一c(I3) i12 89(14) l1 9 590 

c(12)-N(7) 1． 55(2) t．4940 IN(5)C(13)一N(14) 】I1 83(14) 【16 l20 

c(12)一C(1I) 1．519(3) 1．5 321 C(13)一IN(14)C(15) 12 4 41(15) l2j 992 

c(13)一N(5) 1．449(2) 1．475Z) N(1 4)c(】5)一0(16) 123．87(18) 【2l 895 

I'4(1{)一c(13) 1．446(2) 1．489 4 N(14)c(15)一C{17) 109．49(18) 1 10 659 

c(15)一N(14) 1．339(2) j 4234 o(16)c(15)一C(17) 126．64(18) 127．395 

o(16)c(15) 1．235(2) 1 2Z65 C(15)一C(17)c(18) l05．29(19) l05．593 

C(17)一c(15) 1．494(3) 1 5107 C(13)一N(14)一C(19) 121．85(15) 118 075 

C(18)一C(17) 1．508(4) 1，5273 C(15)一I'4(14)一C(19) 113．72(17) 109 310 

C(19)一N(14) 1 453(2) 1 4951 ~ cted dih~ a]ang ／(。) 

c(19)一c(J8) 1 51{({) l 5324 N(5)一Cf )一c(2)OC1) 一 93 7S<15) 一96 494 

O(16)一H(20) 1．760(3) 1 8063 C【6)N(5)一C(4)一C(2) 一 69 8(2) 一 61．395 

se ected bond anglca／(‘) C(8)N(7)一c(6)一N(5) l12．91(19) 1l4 95】 

O(1)C(2)一0(3) 124．39(16) 122 560 o(9)一c(8)一N(7)一c(6) 一 4 1(3) 一 28．421 ． 

o(1)一c(2)一c(4) 110．03(15) 1l1 254 c(11)一c(10)一c(8)一N(7) 一 l4 9(2) 一 7 078 

O(3)一C(2)一C(4) l 25．58(15) l26 1I1 c(15)一N(14)c(13)一N(5) 106．33(18) 98 073 

C(2)一C(4)一N(5) 116．37(】4) 117 492 0(16)一c(15)N(14)c(13 一 5 0(3) 一 30 595 

c(4)一N(5)一C(6) 114．18(14) 118 008 c(18)-C(17)C(15)一N(i4) 4．5(3) 一 3 372 

表 2 噘、反式构型的电离能和电子亲台能 

Table 2 Ionization En~xgies and Electron Affinities of the Cis—and Tran~ Configuxation 

由表 2可以看 出，由于标题物分子顺式和反式都有较大的电离能和较小的电子亲合能，所 

以标题物是个稳定的化合物。反式结构的电离能较顺式结构的电离能太，更难失去电子；电子 

亲合能较顺式小，也不易接受电子，说明反式结构的化学性质比顺式结构更惰性。 

为了进一步解释分子的性能，用PM3进行了布居分析，得到了该分子的前线轨道和本征 

值，见表 3。 
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表 a 项式 、反式构型的前线轨道和本莅值 (n．u．) 

TIbl~ a Frontier Orbitlls and EIgeavalucs of Cl~-and THur~一Configuration 

由表 3的本征向量数据可见，对于顺式构型的前线轨道，最高占据轨道轨道(53)主要是由 

N(5)的孤电子对构成，由于其电负性大 ，且处于分子内部，所 以失去电子较困难 ，有较高的电 

离能；而顺式结构的最低空轨道 (54)主要是吡咯环的羰基不饱和键(c(1 5)一O(16))的 轨道 ， 

所以具有接受电子的趋势 ，故有较大的电子亲台能。对于反式构型，最高占据轨道 (53)主要由 

N(7)和 N(1 4)孤电子对占据轨道贡献，N本身电负性大 ，再加上处于吡咯环中 N相邻的 c(8) 

(0．2943e)和C(15)(0．3110e)又都带正电荷，所以就更难给出电子了，故该电离能比顺式还高 

些。最低空轨道(54)由羰基 轨道构成 ，并且分散于吡咯环羰基 C(15)一o(16)和羧基的羰基 

c(4)一o(3)轨道上，所以得电子的趋势小，因此其电子亲台能比顺式还要小。 

2．3 分子的配位性 

当标题化合物作为配体时，配位原子主要是含有孤电子对的 O原子和 N原子 ，故将其有 

关的距离列于表 4，绘简图于图 3。 

表 4 配位原子的空间距离 

Table 4 Il D 咀lI懈 0f 0，ordjJl|te Atoms ^ 
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由表 4空间距离及图3可见，顺式几何构型配位原子适合与希土金属离子形成配合物 ， 

而反式不适合 

／
Q(16~__2强Q§一q(1)＼ 

／ ’ 、q2) 
c(1 5 2]184 3 4522＼ 
＼ (4) ＼N

( 4)／ c(13)＼ ／ 
、 。。。 一 N(5) 

a：cis．form 

／o(i6)- --q(1)＼ 
／ c(2) 

3．463 

＼N( 
2 474

＼ ) 1 、 t)J 

图 3 配位原子空间距离 

F 3 Spati~ distmaees 0f coordinate atoms 

为进一步研究标题化合物的配合性能，用PM3计算了标题化合物分子的电荷密度，汇总 

于电荷密度分布图中，如图 4所示： 

图 4 CjiHjiNaO·分子的电荷密度分布 

Fig．4 Charge dis~|bufion of C L H⋯N O．molecule 

从 电荷密度看，虽然 O(16)、o(1)、N(5)、N(14)原子均带有负电荷 ，但由于 N(5)、N(1 4)负电荷 

较小 ，空间位阻效应大，所以 N原子可能难以与希土离子发生配位作用，而 o(1)、o(16)可以 

与希土离子形成配价键。 

从上述两方面的分析可见，就空间距离来说，标题化合物中O(1)、O(16)、N(5)和 N(1 4) 

具有与金属离子形成配位化合物的条件，但从电荷密度分布和空间位阻看，实际能够发生配位 

作用的只有 o(1)、o(16)两个原子，至于o(9)由于与其它配位原子的空间距离太远，无法参与 

多齿配位a其次 ，如前所述，顺式结构在空间效应和化学活性方面都比反式结构有利于形成金 

属离子配合物。因此，顺式标题化台物能与希土离子形成稳定的配合物。 
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3 结 论 

我们对新化合物 N，N一二(N一亚甲基一2一吡咯烷酮)甘氨酸(c， H 。N aO。)分子用 PM3方法进 

行了结构研究，结果表明标题化合物稳定、有顺式和反式两种构型、PM3计算的标题化合物顺 

式构型几何参数与实验测定结果一致。顺式构型有分子内氢键存在，化学配位活性较反式大， 

它能与希土离子形成稳定的配合物。 
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STUDY 0N STRUCTURE AND CoORDINAT10N PR0PERTⅢ S 0F 

N，N—Bis(N—METHYLENE一2一PYRR0LID0NE)GLYCINE 

SUN Cheng·Kc ZHENG Xiang—Jun M A Si—Yu JIN U n—Pei 

Guo Jian--QUall LI ZONG—-Hc 

(口叩 榭  ∞，删 ，陋 细 Nor-rn~ ％啪 妇，如 脚 100875) 

nIc geometries of two configurations(cis—form and trans—form)of N，N—bis(N—methylene一2一 

pyrrolidone)glycine have been optLraizod with PM3 method．Their ionization energies．electron affini— 

nes，charge densities，frontier orbitals have also been computed． And 血eir coordination has been dis— 

cussed． The results show that the title com pound is stable；Th e cLS—configuration has intram olecular hy— 

drogen bond while trans—configuration dose not．The geometry of cis-configoration calculated by PM3 

is in good agreement with experimental results and the cis-form title eo m po tmd Call form com plex with 

rar e earth meta1ions． 

Keywords N，N-his(N-meth．vl~~-2-pyrrolldone)glycine molecular slrtlOra~ PM3 method 

r-re earth ion 
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